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身の回りに溢れる高分子材料の構造や物性を明らかにすることは学術的、及び工業的に
非常に重要である。特に昨今では品質向上や性能の高度化に伴い、ナノスケールにおける
高いレベルでの構造制御と物性の理解が求められている。分子の慣性半径以下の厚さの高
分子薄膜では分子鎖の運動が容易な表面領域と困難な界面領域が存在するために、動力学
的に不均一な系が形成され、多くの点でバルクとは異なる物性を示すことが知られている。
高分子薄膜の構造と形態（モフォロジー）を精密に評価することは、薄膜特有の物性やガ
ラス転移のメカニズム等を理解する上で必要不可欠である。我々はＸ線反射率（XR）法を
用いて SiO2、SiOH、水晶(001)基板上に形成されたポリメタクリル酸メチル樹脂（PMMA）
薄膜の長時間にわたる膜厚変化（膜厚の緩和）を精密測定した。スピンコートした PMMA
薄膜を 140℃で 12時間、低真空状態でアニール処理を 2回行った後に XR で膜厚の時間変
化を測定した。得られたデータを KWW（Kohlausch-Williams-Watts）関数でフィッティング
し、緩和時間、初期膜厚と平衡状態における膜厚の差、緩和モードの分布の広がりを示す
指数を評価した。これら一連の研究により、薄膜特有の緩和過程に与える基板と高分子の
相互作用の効果の解明を行った。先行研究によれば SiO2基板上に支持された PMMA 超薄
膜では速い緩和と遅い緩和の少なくとも二種類の緩和が同時進行しており、それぞれ表面
および界面領域における緩和であるとされている[1]。一方、PMMA薄膜との相互作用がよ
り強い SiOH 基板を用いると、SiO2 基板上の薄膜で観測されたような二種類の緩和は明瞭
には現れず、界面領域の緩和が相対的に大きくなるということが明らかになった。図 1 に
SiOH 基板上に支持された単分散アタクチック PMMA（𝑀w=815,100 g mol⁄ 、𝑀w 𝑀n⁄ =1.09、
𝑅g ≈28 nm、初期膜厚 ℎ(0)=20.9 nm）の膜厚緩和を示
す。高分子ガラス薄膜に特徴的な膜厚の増大（正の緩
和）が認められる。 
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